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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

@ Verfahren zur Herstellung von mikroverkapselten Enzymen 

@ Es wird ein Verfahren zur Herstellung von mikroverkap- 
selten Enzymen beansprucht, das dadurch gekennzeich- 
net ist, dass man eine Starkelosung beziehungsweise 
-emulsion und eine Enzymlosung miteinander vermischt 
und dispergiert. Durch dieses Verfahren wird eine Zube- 
reitungsform fur Enzyme zur Verfugung gestellt, in der die 
Enzyme stabilisiert werden und welche in Wasch- und 
Reinigungsmittel eingearbeitet werden kann, ohne dass 
sich die Enzymaktivitat wesentlich verringert. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von mikroverkapselten Enzymen, die Verwendung 
dieser Enzyme in Wasch- und Reinigungsmitteln sowie ein Wasch- und Reinigungsmittel. 
5 Enzyme zur industriellen Weiterverarbeitung werden im Allgemeinen als fliissige Enzymkonzentrate angeboten, die 
aus einer Fermentation sbriihe isoliert und in aufkonzentrierter Form angeboten werden. Die Stabilitat der Enzyme in 
wasseriger Umgebung ist nur begrenzt. Um die erhaltenen Enzymkonzentrate in eine wasserfreie Form zu iiberfiihren, 
kann das Konzentrat z. B. in Gegenwart eines polymeren Bindemittels spruhgetrocknet werden, worin die getrockneten 
Enzymteilchen vom Bindemittel aufgenommen werden und sich Aggregate bilden. Zur Herstellung von fliissigen Zube- 

10 reitungen werden die spriihgetrockneten Partikel redispergiert. 

Ein Verfahren zur Herstellung von Enzymdispersionen wird in der WO 94/25 560 offenbart. Das dort beschriebene 
Verfahren umfaBt das Emulgieren einer Enzymzubereitung in einer mit Wasser nicht mischbaren Flussigkeit in Gegen- 
wart eines polymeren Dispersionsstabilisators, wodurch eine stabile Dispersion der wasserigen Enzymteilchen, die was- 
serfrei eine TeilchengroBe mit einem Durchmesser von weniger als 30 um aufweisen, gebildet wird, und Dehydratisieren 

15 der dispergierten Teilchen durch azeotrope Destination. Das wesentliche Merkmal des beschriebenen Verfahrens ist, dass 
vor, wahrend oder nach dem Dehydratisieren der Teilchen eine organische Flussigkeit, die weniger fliichtig ist als die 
nicht mit Wasser mischbare Flussigkeit und die ausgewahlt ist aus Tensiden und mil Wasser mischbaren Fliissigkeiten, 
zur Dispersion zugefiigt wird, und die nicht mit Wasser mischbare Flussigkeit aus der Dispersion abdestilliert wird, bis 
die Menge dieser anfangs vorgelegten, nicht mit Wasser mischbaren Flussigkeit in der verbleibenden Dispersion unter- 

20 halb 20 Gew.-% bezogen auf die fliissige Phase der Dispersion, liegt. 

In der intern ationalen Patent- Anmeldung WO 97/24 177 wird ein zum Verdunnen mit Wasser geeignetes Detergens- 
Konzentrat offenbart, das aus einer fliissigen Detergens-Phase und darin dispergierten Enzym-enthaltenden Partikeln be- 
steht. Darin sollen wenigstens 90 Gew.-% der enzymhaltigen Partikel einen Durchmesser von weniger als 30 um aufwei- 
sen und ihrerseits aus einer fur Wasser und Verbindungen niedrigen Molekulargewichts durchlassigen, aus einem Kon- 

25 densationspolymer hergestellten Schale und aus einem, die Enzymkomponente darstellenden Kern bestehen. Das we- 
sentliche Merkmal besteht darin, daB der Kern selbst nicht nur aus Enzym, sondern auch aus einer, mit der umgebenden 
Flussigkeit im Glcichgcwicht stehenden Dctcrgcnsphasc und einem Kcrnpolymcr besteht, wobci in den Augcnblick, in 
dem zur Herstellung der Waschfliissigkeit das beanspruchte Detergens-Konzentrat mit Wasser verdiinnt wird, dieses 
Wasser osmotisch in den Partikel-Kern gelangt und mit dem dort bereits befindlichen Wasser kooperiert, um das Partikel 

30 um wenigstens das 1,2-fache seines Durchmessers anschwellen zu lassen, wodurch das Enzym im Augenblick des Ver- 
dunnens in das Waschwasser freigesetzt wird. Dieses Dokument befaBt sich also im wesentlichen damit, einen biophysi- 
kalisch optimalen FreisetzungsprozeB zu ermoglichen. Die eigentliche Enzymformulierung steht dabei im Hintergrund. 

Die Herstellung von Enzymen in pulverformiger Form, zum Beispiel durch Spriihtrocknung oder auch durch Kristal- 
lisationsverfahren, fuhrt haufig zu sehr feinen Pulvern mit TeilchengroBen unterhalb 20 um, was aufgrund der moglichen 

35 Staubbildung Gesundheitsrisiken durch das Einatmen des Staubes bei der Herstellung und Verarbeitung mit sich bringt. 
Hinzu kommt, dass bei diesen Trocknungs verfahren ein Teil der enzymatischen Aktivitat durch Denaturierung verloren 
gehen kann. 

Ein bedeutendes Anwendungsgebiet fur Enzyme sind Wasch- und Reinigungsmittel. In diesen Mitteln werden die En- 
zyme entweder als feste Bestandteile eingearbeitet oder in Form von fliissigen Formulierungen. 

40 Bei der Herstellung von fliissigen Wasch- und Reinigungsmitteln ist es besonders vorteilhaft und kostengunstig, wenn 
auch die Ausgangsstoffe in fliissiger beziehungsweise dispergierter Form vorliegen. Fiir den Einsatz der Enzyme bietet 
es sich an, direkt die aus der Herstellung erhaltene Enzymkonzentrate einzusetzen. Diese Konzentrate weisen jedoch ei- 
nen relativ hohen Was seran teil auf. In fliissigen Formulierungen besteht ferner die Gefahr, dass die Enzyme zumindest 
teilweise ihre Aktivitat verlieren. 

45 Fliissige Bleichmittel-haltige Formulierungen erfordern, dass der Wassergehalt nur gering ist, um das Bleichmittel zu 
stabilisieren. Das bedeutet, dass der Wassergehalt der eingesetzten Rohstoffe entsprechend gering sein muB. 

Der vorliegenden Erfindung lag demgemaB die Aufgabe zugrunde, eine Zubereitungsform fiir Enzyme zur Verfiigung 
zu stellen, in der die Enzyme stabilisiert werden und die in Wasch- und Reinigungsmittel eingearbeitet werden kann, 
ohne dass sich die Enzymaktivitat wesentlich verringert. 

50 Uberraschenderweise wurde festgestellt, dass Enzyme sich in einfacher Weise stabilisieren lassen, indem sie unter 
Einsatz von wasserigen Starkelosungen beziehungsweise Starkeemulsionen mikroverkapselt werden; sie konnen dann 
entweder als Mikroemulsionen oder in Form von spriihgetrockneten Produkten den Wasch- und Reinigungsmitteln zu- 
gesetzt werden. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist demgemaB ein Verfahren zur Herstellung von mirkoverkapselten Enzy- 
55 men, dass dadurch gekennzeichnet ist, dass man eine Starkelosung beziehungsweise -emulsion und eine Enzymlosung 
miteinander vermischt und dispergiert. 

Zur Herstellung von mikroverkapselten Enzymen beziehungsweise Enzymzubereitungen eignen sich wasserlosliche 
oder in Wasser emulgierbare Starken beziehungsweise Starkederivate, wie beispielsweise hydrophobierte Starken. Bei- 
spiele fiir derartige Starkederivate sind Maltodextrine, Glucose- Sirupe bzw. dedydratisierte Glucose oder Octenylsucci- 
60 nat-Starken. Geeignete Starken sind z. B. im Handel unter Narlex® ST2 (National Starch) oder Cleargum CO 01® (Ro- 
quett.e) erhaltlich. 

Die Enzyme konnen aus beliebigen, fiir Wasch- und Reinigungsmittel iib lichen Enzymen ausgewahlt werden. Als En- 
zyme kommen in erster Linie die aus Mikroorganismen, wie Bakterien oder Pilzen, gewonnenen Proteasen, Lipasen, 
Amylasen und/oder Cellulasen in Frage, wobei von Bacillus- Arten abgeleitete und/oder erzeugte Proteasen sowie ihre 
65 Gemische mit Amylasen bevorzugt sind. Sie werden in bekannter Weise durch Fermentation sprozesse aus geeigneten 
Mikroorganismen gewonnen, die zum Beispiel in den deutschen Offenlegungsschriften DE 19 40 488, DE 20 44 161, 
DE 22 01 803 und DE 21 21 397, den US-amerikanischen Patentschriften US 3 632 957 und US 4 264 738, der europai- 
schen Patentanmeldung EP 006 638 sowie der intern ationalen Patentanmeldung WO 91/912 792 beschrieben sind. Falls 
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es sich bei der erfindungsgemaB hergestellten Zubereitung um eine proteasehaltige Zubereitung handelt, betragt die Pro- 
teaseaktivitat vorzugsweise 150 000 Proteaseeinheiten (PE, bestimmt nach der in Tenside, Bd. 7 (1970), S. 125-132 be- 
schriebenen Methode) bis 350 000 PE, insbesondere 160 000 PE bis 300 000 PE, pro Granim Zubereitung. 

Die Enzymlosungen werden vorzugsweise als Enzymkonzentrate eingesetzt, wie sie z. B. nach aus dem Stand der 
Technik bekannten Verfahren, z. B. durch Mikrofiltration oder Ultrafiltration, erhalten werden konnen. Sind die Enzym- 5 
konzentrate Proteasekonzentrate so kann die Proteaseaktivitat bis zu 1 500 000 PE betragen. 

Zur Durchfiihrung des erfindungsgernaBen Verfahrens werden vorzugsweise zunachst eine konzentrierte, wasserige 
Enzymlosung und eine Starkelosung miteinander vermischt und die Enzymlosung unter Einsatz einer Dispergiervorrich- 
tung fein in der Starkelosung dispergiert. Durch dieses Verfahren werden die Enzyme von Starkemolekiilen umschlossen 
und dadurch stabilisiert. 10 

Die erfindungsgemaB erhaltenen mikroverkapselten Enzyme konnen in Form ihrer Dispersionen oder als aufkonzen- 
trierte Produkte in an sich bekannter Weise ihren Verwendungszwecken zugefiihrt und dort weiter verarbeitet werden. 

Sollen die mikroverkapselten Enzyme in fester Form verarbeitet werden, so kann das Wasser mit aus dem Stand der 
Technik bekannten Verfahren entfernt werden, wie Spriihtrocknung, Abzentrifugieren oder durch Umsolubilisieren. Die 
erhaltenen Teilchen haben iiblicherweise eine TeilchengroBe zwischen 50 und 200 um. 15 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden die mikroverkapselten Enzyme in Wasch- und Reinigungsmitteln ein- 
gesetzt. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist demgernaB die Verwendung der nach dem zuvor beschriebe- 
nen Verfahren erhaltenen mikroverkapselten Enzyme in Wasch- und Reinigungsmitteln, vorzugsweise in fliissigen bis 
gelformigen Bleichmittel-haltigen Wasch- und Reinigungsmitteln. 20 

Noch ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Wasch- und Reinigungsmittel, die Tenside und Buil- 
dersubstanzen sowie gegebenenfalls weitere iibliche Inhaltsstoffe enthalten, die sich dadurch auszeichnen, dass sie mi- 
kroverkapselte Enzyme, wie sie nach dem oben beschriebenen Verfahren erhalten werden konnen, enthalten. 

Die erfindungsgernaBen Mittel enthalten Tenside, z. B. nichtionische, anionische und amphotere Tenside, und Bleich- 
mittel sowie ggf. weitere iibliche Inhaltsstoffe. 25 

Als nichtionische Tenside werden vorzugsweise alkoxylierte, vorteilhafterweise ethoxylierte, insbesondere primare 
Alkoholc mit vorzugsweise 8 bis 18 C-Atomcn und durchschnittlich 1 bis 12 Mol Ethylcnoxid (EO) pro Mol Alkohol 
eingesetzt, in denen der Alkoholrest linear oder be vorzugt in 2-Stellung methylverzweigt sein kann, bzw. lineare und me- 
thyl verzweigte Reste im Gemisch enthalten kann, so wie sie iiblicherweise in Oxoalkoholresten vorliegen. Insbesondere 
sind jedoch Alkoholethoxylate mit linearen Resten aus Alkoholen nativen Ursprungs mit 12 bis 18 G-Atomen, z. B. aus 30 
Kokos-, Palm-, Talgfett- oder Oleylalkohol, und durchschnittlich 2 bis 8 EO pro Mol Alkohol bevorzugt. Zu den bevor- 
zugten ethoxylierten Alkoholen gehoren beispiels weise G 12-14- Alkohole mit 3 EO oder 4 EO, G9.11- Alkohol mit 7 EO, 
Gi3_i5-Alkohole mit 3 EO, 5 EO, 7 EO oder 8 EO, G12-1 8- Alkohole mit 3 EO, 5 EO oder 7 EO und Mischungen aus die- 
sen, wie Mischungen aus Gi 2 ^i4- Alkohol mit 3 EO und G12-18- Alkohol mit 5 EO. Die angegebenen Ethoxylierungsgrade 
stellen statistische Mittelwerte dar, die fur ein spezielles Produkt eine ganze oder eine gebrochene Zahl sein konnen. Be- 35 
vorzugte Alkoholethoxylate weisen eine eingeengte Homologenverteilung auf (narrow range ethoxylates, NRE). Zusatz- 
lich zu diesen nichtionischen Tensiden konnen auch Fettalkohole mit mehr als 12 EO eingesetzt werden. Beispiele hier- 
fiir sind Talgfettalkohol mit 14 EO, 25 EO, 30 EO oder 40 EO. 

Eine weitere Klasse bevorzugt eingesetzter nichtionischer Tenside, die entweder als alleiniges nichtionisches Tensid 
oder in Kombination mit anderen nichtionischen Tensiden eingesetzt werden, sind alkoxylierte, vorzugsweise ethox- 40 
ylierte oder ethoxylierte und propoxylierte Fettsaurealkylester, vorzugsweise mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in der Al- 
kylkette, insbesondere Fettsauremethylester. 

Eine weitere Klasse von nichtionischen Tensiden, die vorteilhaft eingesetzt werden kann, sind die Alkylpolyglycoside 
(APG). Einsetzbare Alkypoly glycoside genugen der allgemeinen Formel RO(G) z , in der R fur einen linearen oder ver- 
zweigten, insbesondere in 2-Stellung methylverzweigten, gesattigten oder ungesattigten, aliphatischen Rest mit 8 bis 22, 45 
vorzugsweise 12 bis 18 G-Atomen bedeutet und G das Symbol ist, das fur eine Glykoseeinheit mit 5 oder 6 G-Atomen, 
vorzugsweise fur Glucose, steht. Der Glycosylierungsgrad z liegt dabei zwischen 1,0 und 4,0, vorzugsweise zwischen 
1,0 und 2,0 und insbesondere zwischen 1,1 und 1,4. Bevorzugt eingesetzt werden lineare Alkylpolyglucoside, also Al- 
kylpolyglycoside, in denen der Polyglycosylrest ein Glucoserest und der Alkylrest ein n- Alkylrest ist. 

Auch nichtionische Tenside vom Typ der Aminoxide, bei spiels weise N-Kokosalkyl-N,Ndimethylaminoxid und N- 50 
Talgalkyl-N,N-dihydroxyethylaminoxid, und der Fettsaurealkanolamide konnen geeignet sein. Der Anteil dieser nichtio- 
nischen Tenside liegt vorzugsweise nicht fiber dem der ethoxylierten Fettalkohole, insbesondere bei nicht mehr als der 
Halfte davon. 

Weitere geeignete Tenside sind Polyhydroxyfettsaure amide der Formel (II), 
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R-CO-N-[Z] (II) 

in der RGO fiir einen aliphatischen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R 1 fur Wasserstoff, einen Alkyl- oder Hy- 60 
droxy alky] rest mit. 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und [Z] fur einen linearen oder verzweigten Pol yhydroxyalkyl rest mit. 3 bis 
10 Kohlenstoffatomen und 3 bis 10 Hydroxylgruppen steht. Bei den Polyhy droxy fettsaureamiden handelt es sich umbe- 
kannte Stoffe, die iiblicherweise durch reduktive Aminierung eines reduzierenden Zuckers mit Ammoniak, einem Alky- 
lamin oder einem Alkanolamin und nachfolgende Acylierung mit einer Fettsaure, einem Fettsaurealkylester oder einem 
Fettsaurechlorid erhalten werden konnen. 65 
Zur Gruppe der Poly hy droxy fettsaureamide gehoren auch Verbindungen der Formel (III), 
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R 1 -0-R 2 
I 

R-CO-N-[Z] (III) 

in der R fur einen linearen oder verzweigten Alkyl- oder Alkenylrest mit 7 bis 12 Kohlenstoffatomen, R 1 fiir einen line- 
aren, verzweigten oder cyclischen Alkylrest oder einen Arylrest mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen und R 2 fiir einen linearen, 
verzweigten oder cyclischen Alkylrest oder einen Arylrest oder einen Oxy- Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen 
stent, wobei Ci_ 4 -Alky1- oder Phenylreste bevorzugt sind und [Z] fiir einen linearen Polyhydroxyalkylrest. stent, dessen 

10 Alkylkette mit mindestens zwei Hydroxylgruppen substituiert ist, oder alkoxylierte, vorzugsweise ethoxylierte oder pro- 
poxylierte Derivate dieses Restes. 

[Z] wird vorzugsweise durch reduktive Aminierung eines reduzierenden Zuckers erhalten, beispielsweise Glucose, 
Fructose, Maltose, Lactose, Galactose, Mannose oder Xylose. Die N-Alkoxy- oder N-Aryloxy-substituierten Verbindun- 
gen konnen beispielsweise durch Umsetzung mit Fettsauremethylestern in Gegenwart eines Alkoxids als Katalysator in 

15 die gewunschten Polyhydroxyfettsaureamide iiberfiihrt werden. 

Die Tenside konnen in den erfindungsgemaBen Reinigungs- oder Waschmitteln insgesamt in einer Menge von vor- 
zugsweise 5 Gew.-% bis 50 Gew.-%, insbesondere von 8 Gew.-% bis 30 Gew.-%, bezogen auf das fertige Mittel, enthal- 
ten sein. 

Als anionische Tenside werden beispielsweise solche vom Typ der Sulfonate und Sulfate eingesetzt. Als Tenside vom 

20 Sulfonat-Typ kommen dabei vorzugsweise G9_i3-Alkylbenzolsulfonate, Olefinsulfonate, d. h. Gemische aus Aiken- und 
Hydroxyalkansulfonaten sowie Disulfonaten, wie man sie beispielsweise aus Ci 2 _i8-Monoolefinen mit end- oder innen- 
standiger Doppelbindung durch Sulfonieren mit gasformigem Schwefeltrioxid und anschlieBende alkalische oder saure 
Hydrofyse der Sulfonierungsprodukte erhalt, in Betracht. Geeignet sind auch Alkansulfonate, die aus C 12 -i8-Alkanen 
beispielsweise durch Sulfochlorierung oder Sulfoxidation mit anschlieBender Hydrolyse bzw. Neutralisation gewonnen 

25 werden. Ebenso sind auch die Ester von a-Sulfofettsauren (Estersulfonate), z. B. die a-sulfonierten Methylester der hy- 
drierten Kokos-, Palmkern- oder Talgfettsauren geeignet. 

Wcitcrc geeignete Aniontcnsidc sind sulficrtc Fcttsaurcglyccrincstcr. Untcr Fcttsaurcglyccrincstcrn sind die Mono-, 
Di- und Triester sowie deren Gemische zu verstehen, wie sie bei der Herstellung durch Veresterung von einem Monogly- 
cerin mit 1 bis 3 Mol Fettsaure oder bei der Umesterung von Triglyceriden mit 0,3 bis 2 Mol Glycerin erhalten werden. 

30 Bevorzugte sulfierte Fettsaureglycerinester sind dabei die Sulfierprodukte von gesattigten Fettsauren mit 6 bis 22 Koh- 
lenstoffatomen, beispielsweise der Capronsaure, Caprylsaure, Caprinsaure, Myristinsaure, Laurinsaure, Palmitinsaure, 
Stearinsaure oder Behensaure. 

Als Alk(en)ylsulfate werden die Alkali- und insbesondere die Natriumsalze der Schwefelsaurehalbester der C12-C18- 
Fettalkohole, beispielsweise aus Kokosfettalkohol, Talgfettalkohol, Lauryl-, Myristyl-, Cetyl- oder Stearylalkohol oder 

35 der Gio-C2o-Oxoalkohole und diejenigen Halbester sekundarer Alkohole dieser Kettenlangen bevorzugt. Weiterhin be- 
vorzugt sind Alk(en)ylsulfate der genannten Kettenlange, welche einen synthetischen, auf petrochemischer Basis herge- 
stellten geradkettigen Alkylrest enthalten, die ein analoges Abbauverhalten besitzen wie die adaquaten Verbindungen auf 
der Basis von fettchemischen Rohstoffen. Aus waschtechnischem Interesse sind die Ci2-Ci6-Alkylsulfate und C12-C15- 
Alkylsulfate sowie Ci4-Ci5-Alkylsulfate bevorzugt. Auch 2,3-Alkylsulfate sind geeignete Aniontenside. 

40 Auch die Schwefelsauremonoester der mit 1 bis 6 Mol Ethylenoxid ethoxylierten geradkettigen oder verzweigten 
C7_2i- Alkohole, wie 2-Methyl-verzweigte C9.11 -Alkohole mit im Durchschnitt 3,5 Mol Ethylenoxid (EO) oder C12-18- 
Fettalkohole mit 1 bis 4 EO, sind geeignet. Sie werden in Reinigungsmitteln aufgrund ihres hohen Schaumverhaltens nur 
in relativ geringen Mengen, beispielsweise in Mengen bis 5 Gew.-%, ublicherweise von 1 bis 5 Gew.-%, eingesetzt. 
Weitere geeignete Aniontenside sind auch die Salze der Alkylsulfobernsteinsaure, die auch als Sulfosuccinate oder als 

45 Sulfobernsteinsaureester bezeichnet werden und die Monoester und/oder Diester der Sulfobernsteinsaure mit Alkoholen, 
vorzugsweise Fettalkoholen und insbesondere ethoxylierten Fettalkoholen darstellen. Bevorzugte Sulfosuccinate enthal- 
ten Cs-18-Fettalkoholreste oder Mischungen aus diesen. Insbesondere bevorzugte Sulfosuccinate enthalten einen Fettal- 
koholrest, der sich von ethoxylierten Fettalkoholen ableitet, die fiir sich betrachtet nichtionische Tenside darstellen (Be- 
schreibung siehe unten). Dabei sind wiederum Sulfosuccinate, deren Fettalkohol-Reste sich von ethoxylierten Fettalko- 

50 holen mit eingeengter Homologenverteilung ableiten, besonders bevorzugt. Ebenso ist es auch moglich, Alk(en)ylbern- 
steinsaure mit vorzugsweise 8 bis 18 Kohlenstoffatomen in der Alk(en)ylkette oder deren Salze einzusetzen. 

Als weitere anionische Tenside kommen insbesondere Seifen in Betracht. Geeignet sind gesattigte Fettsaureseifen, 
wie die Salze der Laurinsaure, Myristinsaure, Palmitinsaure, Stearinsaure, hydrierte Erucasaure und Behensaure sowie 
insbesondere aus natiirlichen Fettsauren, z. B. Kokos-, Palmkern- oder Talgfettsauren, abgeleitete Seifengemische. 

55 Die anionischen Tenside einschlieBlich der Seifen konnen in Form ihrer Natrium-, Kalium- oder Ammoniumsalze so- 
wie als losliche Salze organischer Basen, wie Mono-, Di- oder Triethanolamin, vorliegen. Vorzugsweise liegen die anio- 
nischen Tenside in Form ihrer Natrium- oder Kaliumsalze, insbesondere in Form der Natriumsalze vor. 

Unter den als Bleichmittel dienenden, in Wasser H 2 0 2 liefernden Verbindungen haben das Natriumperborattetrahydrat 
und das Natriumperboratmonohydrat besondere Bedeutung. Weitere brauchbare Bleichmittel sind beispielsweise Natri- 

60 umpercarbonat, Peroxypyrophosphate, Citratperhydrate sowie H 2 0 2 liefernde persaure Salze oder Persauren, wie Per- 
benzoate, Peroxophthalate, Diperazelain saure, Phthaloiminopersaure oder Diperdodec an di saure. Auch beim Einsatz der 
Bleichmittel ist es moglich, auf den Einsatz von Tensiden und/oder Geriiststoffen zu verzichten, so daB reine Bleichmit- 
teltabletten herstellbar sind. Sollen solche Bleichmitteltabletten zur Textilwasche eingesetzt werden, ist eine Kombina- 
tion von Natriumpercarbonat mit Natriumsesquicarbonat bevorzugt, unabhangig davon, welche weiteren InhaltsstofTe in 

65 den Formkorpern enthalten sind. Werden Reinigungs- oder Bleichmitteltabletten fur das maschinelle Geschirrspiilen her- 
gestellt, so konnen auch Bleichmittel aus der Gruppe der organischen Bleichmittel eingesetzt werden. Typische organi- 
sche Bleichmittel sind die Diacylperoxide, wie z. B. Dibenzoylperoxid. Weitere typische organische Bleichmittel sind 
die Peroxysauren, wobei als Beispiele besonders die Alkylperoxysauren und die Arylperoxysauren genannt werden. Be- 
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vorzugte Vertreter sind (a) die Peroxybenzoesaure und ihre ringsubstituierten Derivate, wie Alkylperoxybenzoesauren, 
aber auch Peroxy-a-Naphtoesaure und Magnesiummonoperphthalat, (b) die aliphatischen oder substituiert aliphatischen 
Peroxysauren, wie Peroxylaurinsaure, Peroxy stearins aure, e-Phthalimidoperoxycapronsaure [Phthaloiminoperoxyhe- 
xansaure (PAP)], o-Carboxybenzamidoperoxycapronsaure, N-nonenylamidoperadipinsaure und N-nonenylamidoper- 
succinate, und (c) aliphatische und araliphatische Peroxydicarbonsauren, wie 1,12-Diperoxycarbonsaure, 1,9-Dipe- 5 
roxyazelainsaure, Diperoxysebacinsaure, Diperoxybrassylsaure, die Diperoxyphthalsauren, 2-Decyldiperoxybutan-l,4- 
disaure, N,N-Terephthaloyl-di(6-aminopercapronsaue) . 

Um beim Waschen bei Temperaturen von 60°C und darunter, und insbesondere bei der Waschevorbehandlung eine 
verbesserte Bleichwirkung zu erreichen, konnen Bleichaktivatoren in die Wasch- und Reinigungsmittelformkorper ein- 
gearbeitet werden. Als Bleichaktivatoren konnen Verbindungen, die unter Perhydrolysebedingungen aliphatische Pero- 10 
xocarbonsauren mit vorzugsweise 1 bis 10 C-Atomen, insbesondere 2 bis 4 C-Atomen, und/oder gegebenenfalls substi- 
tuierte Perbenzoesaure ergeben, eingesetzt werden. Geeignet sind Substanzen, die O- und/oder N-Acylgruppen der ge- 
nannten C-Atomzahl und/oder gegebenenfalls substituierte Benzoylgruppen tragen. Bevorzugt sind mehrfach acylierte 
Alkylendiamine, insbesondere Tetraacetylethylendiamin (TAED), acylierte Triazinderivate, insbesondere 1,5-Diacetyl- 
2,4-dioxohexahydro-l,3,5-triazin (DADHT), acylierte Glycolurile, insbesondere 1,3,4,6-Tetraacetylglycoluril (TAGU), 15 
N-Acylimide, insbesondere N-Nonanoylsuccinimid (NOSI), acylierte Phenolsulfonate, insbesondere n-Nonanoyl- oder 
Isononanoyloxybenzolsulfonat (n- bzw. iso-NOBS), acylierte Hydroxycarbonsaiiren, wie Triethyl-O-acetylcitrat 
(TEOC), Carbonsaureanhydride, insbesondere Phthalsaureanhydrid, Isatosaureanhydrid und/oder Bernsteinsaureanhy- 
drid, Carbonsaureamide, wie N-Methyldiacetamid, Glycolid, acylierte mehrwertige Alkohole, insbesondere Triacetin, 
Ethylenglycoldiacetat, Isopropenylacetat, 2,5-Diacetoxy-2,5-dihydrofuran und die aus den deutschen Patentanmeldun- 20 
gen DE 196 16 693 und DE 196 16 767 bekannten Enolester sowie acetyliertes Sorbitol und Mannitol beziehungsweise 
deren in der europaischen Patentanmeldung EP 0 525 239 beschriebene Mischungen (SORMAN), acylierte Zuckerderi- 
vate, insbesondere Pentaacetylglucose (PAG), Pentaacetylfructose, Tetraacetylxylose und Octaacetyllactose sowie ace- 
tyliertes, gegebenenfalls N-alkyliertes Glucamin bzw. Gluconolacton, Triazol bzw. Triazolderivate und/oder teilchenfor- 
mige Caprolactame und/oder Caprolactamderivate, bevorzugt N-acylierte Lactame, beispielsweise N-Benzoylcaprolac- 25 
tarn und N-Acetylcaprolactam, die aus den internationalen Patentanmeldungen WO- A- 94/27 970, WO- A- 94/28 102, 
WO-A-94/28 103, WO-A-95/00 626, WO-A-95/14 759 und WO-A-95/17 498 bckannt sind. Die aus der deutschen Pa- 
tentanmeldung DE-A-196 16 769 bekannten hydrophil substituierten Acylacetale und die in der deutschen Patentanmel- 
dung DE-A-196 16 770 sowie der internationalen Patentanmeldung WO-A-95/14 075 beschriebenen Acyllactame wer- 
den ebenfalls bevorzugt eingesetzt. Auch die aus der deutschen Patentanmeldung DE-A-44 43 177 bekannten Kombina- 30 
tionen konventioneller Bleichaktivatoren konnen eingesetzt werden. Ebenso konnen Nitrilderivate wie Cyanopyridine, 
Nitrilquats, z. B. N-Alkyammoniumacetonitrile, und/oder Cyanamidderivate eingesetzt werden. Bevorzugte Bleichakti- 
vatoren sind Natrium-4-(octanoyloxy)-benzolsulfonat, n-Nonanoyl- oder Isononanoyloxybenzolsulfonat (n- bzw. iso- 
NOBS), Undecenoyloxybenzolsulfonat (UDOBS), Natriumdodecanoyloxybenzolsulfonat (DOBS), Decanoyloxyben- 
zoesaure (DOB A, OBC 10) und/oder Dodecanoyloxybenzolsulfonat (OBS 12), sowie N-Methylmorpholinum-acetoni- 35 
tril (MMA). Derartige Bleichaktivatoren konnen im iiblichen Mengenbereich von 0,01 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise in 
Mengen von 0,1 bis 15 Gew.-%, insbesondere 1 Gew.-% bis 10 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Zusammensetzung, 
enthalten sein. 

Zusatzlich zu den konventionellen Bleichaktivatoren oder an deren Stelle konnen auch sogenannte Bleichkatalysato- 
ren enthalten sein. Bei diesen Stoffen handelt es sich um bleichverstarkende Ubergangsmetallsalze bzw. Ubergangsme- 40 
tallkomplexe wie beispielsweise Mn-, Ee-, Co-, Ru- oder Mo-Salenkomplexe oder -carbonylkomplexe. Auch Mn-, Ee-, 
Co-, Ru-, Mo-, Ti-, V- und Cu-Komplexe mit N-haltigen Tripod-Liganden sowie Co-, Fe-, Cu- und Ru-Aminkomplexe 
sind als Bleichkatalysatoren geeignet, wobei solche Verbindungen bevorzugt eingesetzt werden, die in der 
DE 197 09 284 Al beschrieben sind. 

Der Gehalt der Mittel an Bleichmittel kann 1 bis 40 Gew.-% und insbesondere 10 bis 20 Gew.-%, betragen, wobei vor- 45 
teilhafterweise Perboratmonohydrat oder Percarbonat eingesetzt wird. 

Die erfindungsgemaBen Mittel enthalten in der Regel einen oder mehrere Builder, insbesondere Zeolithe, Silikate, 
Carbonate, organische Cobuilder und - wo keine okologischen Griinde gegen ihren Einsatz sprechen - auch die Phos- 
phate. Letztere sind insbesondere in Reinigungsmitteltabletten fiir das rnaschinelle Geschirrspulen bevorzugt einzuset- 
zende Geriiststoffe. 50 

Geeignete kristalline, schichtformige Natriumsilikate besitzen die allgemeine Formel NaMSi x 02x+L ■ H2O, wobei M 
Natrium oder Wasserstoff bedeutet, x eine Zahl von 1,9 bis 4 und y eine Zahl von 0 bis 20 ist und fiir x bevorzugte Werte 
2, 3 oder 4 sind. Bevorzugte kristalline Schichtsilikate der angegebenen Formel sind solche, in denen M fiir Natrium steht 
und x die Werte 2 oder 3 annimmt. Insbesondere sind sowohl (3- als auch 5-Natriumdisilikate Na 2 Si 2 0 5 • yH 2 0 bevor- 
zugt. 55 

Einsetzbar sind auch amorphe Natriumsilikate mit einem Modul Na 2 0 : Si0 2 von 1 : 2 bis 1 : 3,3, vorzugsweise von 
1 : 2 bis 1 : 2,8 und insbesondere von 1 : 2 bis 1 : 2,6, welche loseverzogert sind und Sekundarwascheigenschaften auf- 
weisen. Die Loseverzogerung gegeniiber herkonmilichen amorphen Natriumsilikaten kann dabei auf verschiedene 
Weise, beispielsweise durch Oberflachenbehandlung, Compoundierung, Kompaktierung/Verdichtung oder durch Uber- 
trocknung hervorgerufen worden sein. Im Rahmen dieser Erfindung wird unter dem Begriff "amorph" auch "rontgena- 60 
morph" verst.anden. Dies heiRt, daR die vSilikate bei Rontgenbeugungsexperimenten keine scharfen Rontgenreflexe lie- 
fern, wie sie fiir kristalline Substanzen typisch sind, sondern allenfalls ein oder mehrere Maxima der gestreuten Rontgen- 
strahlung, die eine Breite von mehreren Gradeinheiten des Beugungswinkels aufweisen. Es kann jedoch sehr wohl sogar 
zu besonders guten Buildereigenschaften fiihren, wenn die Silikatpartikel bei Elektronenbeugungsexperimenten verwa- 
schene oder sogar scharfe Beugungsmaxima liefern. Dies ist so zu interpretieren, daB die Produkte mikrokristalline Be- 65 
reiche der GroBe 10 bis einige Hundert nm aufweisen, wobei Werte bis max. 50 nm und insbesondere bis max. 20 nm be- 
vorzugt sind. Insbesondere bevorzugt sind verdichtete/kornpaktierte amorphe Silikate, compoundierte amorphe Silikate 
und ubertrocknete rontgenamorphe Silikate. 
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Der eingesetzte feinkristalline, synthetische und gebundenes Wasser enthaltende Zeolith ist vorzugsweise Zeolith A 
und/oder P. Als Zeolith P wird Zeolith MAP® (Handelsprodukt der Firma Crosfield) besonders bevorzugt. Geeignet sind 
jedoch auch Zeolith X sowie Mischungen aus A, X und/oder P. Kornmerziell erhaltlich und im Rahmen der vorliegenden 
Erflndung bevorzugt einsetzbar ist beispielsweise auch ein Co-Kristallisat aus Zeolith X und Zeolith A (ca. 80Gew.-% 
5 Zeolith X), das von der Firma CONDEA Augusta S.p.A. unter dem Markennamen VEGOBOND AX® vertrieben wird 
und durch die Formel 

nNa 2 0 ■ (l-n)K 2 0 • A1 2 0 3 • (2-2,5)Si0 2 • (3,5-5,5)H 2 0 

10 beschrieben werden kann. Geeignete Zeolithe weisen eine mittlere TeilchengroBe von weniger als 10 um (Volumenver- 
teilung; MeBmethode: Coulter Counter) auf und enthalten vorzugsweise 18 bis 22 Gew.-%, insbesondere 20 bis 22 Gew.- 
% an gebundenem Wasser. 

Selbstverstandlich ist auch ein Einsatz der allgemein bekannten Phosphate als Buildersubstanzen moglich, sofern ein 
derartiger Einsatz nicht aus okologischen Griinden vermieden werden sollte. Unter der Vielzahl der kornmerziell erhalt- 

15 lichen Phosphate haben die Alkalimetallphosphate unter besonderer Bevorzugung von Pentanatrium- bzw. Pentakalium- 
triphosphat (Natrium- bzw. KaHumtripotyphosphat) in der Wasch- und Reinigungsmittel-Industrie die groBte Bedeutung. 

Alkalimetallphosphale ist dabei die summarische Bezeichnung fur die Alkalimetall- (insbesondere Natrium- und Ka- 
lium-)-Salze der verschiedenen Phosphors auren, bei denen man Metaphosphorsauren (HP03) n und Orthophosphorsaure 
H3PO4 neben hohermolekularen Vertretern unterscheiden kann. Die Phosphate vereinen dabei mehrere Vorteile in sich: 

20 Sie wirken als Alkalitrager, verhindern Kalkbelage auf Maschinenteilen bzw. Kalkinkrustationen in Geweben und tragen 
iiberdies zur Reinigungsleistung bei. 

Natriumdihydrogenphosphat, NaH 2 P04, existiert als Dihydrat (Dichte 1,91 gem" 3 , Schmelzpunkt 60°) und als Mono- 
hydrat (Dichte 2,04 gem" 3 ). Beide Salze sind weiBe, in Wasser sehr leicht losliche Pulver, die beim Erhitzen das Kristall- 
wasser verlieren und bei 200°C in das schwach saure Diphosphat (Dinatriumhydrogendiphosphat, Na 2 H 2 P 2 (>7), bei ho- 

25 herer Temperatur in Natiumtrimetaphosphat (Na 3 P 3 09) und Maddrellsches Salz (siehe unten), iibergehen. NaH 2 P04 rea- 
giert sauer; es entsteht, wenn Phosphorsaure mit Natronlauge auf einen pH-Wert von 4,5 eingestellt und die Maische ver- 
spriiht wird. Kaliumdihydrogcnphosphat (primarcs odcr cinbasiges Kaliumphosphat, Kaliumbiphosphat, KDP), 
KH 2 P0 4 , ist ein weiBes Salz der Dichte 2,33 gem" 3 , hat einen Schmelzpunkt 253° [Zersetzung unter Bildung von Kali- 
umpolyphosphat (KP0 3 ) x ] und ist leicht loslich in Wasser. 

30 Dinatriumhydrogenphosphat (sekundares Natriumphosphat), Na 2 HP0 4 , ist ein farbloses, sehr leicht wasserlosliches 
kristallines Salz. Es existiert wasserfrei und mit 2Mol. (Dichte 2,066 gem" 3 , Wasserverlust bei 95°), 7 Mol. (Dichte 
1,68 gem" 3 , Schmelzpunkt 48° unter Verlust von 5 H 2 0) und 12 Mol. Wasser (Dichte 1,52 gem" 3 , Schmelzpunkt 35° un- 
ter Verlust von 5 H 2 0), wird bei 100° wasserfrei und geht bei starkerem Erhitzen in das Diphosphat Na^O? iiber. Di- 
natriumhydrogenphosphat wird durch Neutralisation von Phosphorsaure mit Sodalosung unter Verwendung von Phe- 

35 nolphthalein als Indikator hergestellt. Dikaliumhydrogenphosphat (sekundares od. zweibasiges Kaliumphosphat), 
K 2 HPC>4, ist ein amorphes, weiBes Salz, das in Wasser leicht loslich ist. 

Trinatriumphosphat, tertiares Natriumphosphat, Na 3 PC>4, sind farblose Kristalle, die als Dodecahydrat eine Dichte von 
1,62 gem" 3 und einen Schmelzpunkt von 73-76°C (Zersetzung), als Decahydrat (entsprechend 19-20% P 2 05) einen 
Schmelzpunkt von 100°C und in wasserfreier Form (entsprechend 39^40% P2O5) eine Dichte von 2,536 gem" 3 aufwei- 

40 sen. Trinatriumphosphat ist in Wasser unter alkalischer Reaktion leicht loslich und wird durch Eindampfen einer Losung 
aus genau 1 Mol Dinatriumphosphat und 1 Mol NaOII hergestellt. Trikaliumphosphat (tertiares oder dreibasiges Kali- 
umphosphat), K 3 PC>4, ist ein weiBes, zerflieBliches, korniges Pulver der Dichte 2,56 gem" 3 , hat einen Schmelzpunkt von 
1340° und ist in Wasser mit alkalischer Reaktion leicht loslich. Es entsteht z. B. beim Erhitzen von Thomasschlacke mit 
Kohle und Kaliumsulfat. Trotz des hoheren Preises werden in der Reinigungsmittel-Industrie die leichter loslichen, daher 

45 hochwirksamen, Kaliumphosphate gegenuber entsprechenden Natrium- Verbindungen vielfach bevorzugt. 

Tetranatriumdiphosphat (Natriumpyrophosphat), Na^Oy, existiert in wasserfreier Form (Dichte 2,534 gem" 3 , 
Schmelzpunkt 988°, auch 880° angegeben) und als Decahydrat (Dichte 1,815-1,836 gem" 3 , Schmelzpunkt 94° unter 
Wasserverlust). Beide Substanzen sind farblose, in Wasser mit alkalischer Reaktion losliche Kristalle. Na4P 2 07 entsteht 
beim Erhitzen von Dinatriumphosphat auf >200° oder indem man Phosphorsaure mit Soda im stochiometrischem Ver- 
so haltnis umsetzt und die Losung durch Verspriihen entwassert. Das Decahydrat komplexiert Schwermetall-Salze und Har- 
tebildner und verringert daher die Harte des Wassers. Kaliumdiphosphat (Kaliumpyrophosphat), K4P2O7, existiert in 
Form des Trihydrats und stellt ein farbloses, hygroskopisches Pulver mit der Dichte 2,33 gem" 3 dar, das in Wasser loslich 
ist, wobei der pH-Wert der l%igen Losung bei 25° 10,4 betragt. 

Durch Kondensation des NaH 2 P0 4 bzw. des KH2PO4 entstehen hohermolekulare Natrium- und Kaliumphosphate, bei 

55 denen man cyclische Vertreter, die Natrium- bzw. Kaliummetaphosphate und kettenformige Typen, die Natrium- bzw. 
Kaliumpolyphosphate, unterscheiden kann. Insbesondere fur letztere sind eine Vielzahl von Bezeichnungen in Ge- 
brauch: Schmelz- oder Gluhphosphate, Grahamsches Salz, Kurrolsches und Maddrellsches Salz. Alle hoheren Natrium- 
und Kaliumphosphate werden gemeinsam als kondensierte Phosphate bezeichnet. 

Das technisch wichtige Pentanatriumtriphosphat, Na 5 P 3 Oio (Natriumtripolyphosphat), ist ein wasserfrei oder mit 6 

60 H 2 0 kristallisierendes, nicht hygroskopisches, weiBes, wasserlosliches Salz der allgemeinen Formel NaO-[P(0)(ONa)- 
0] n -Na mit n = 3. In 1 00 g Wasser losen sich bei Zimmertemperatur etwa 17 g, bei 60° ca. 20 g, bei 1 00° rund 32 g des 
kristallwasserfreien Salzes; nach zweistiindigem Erhitzen der Losung auf 100° entstehen durch Hydrolyse etwa 8% Or- 
thophosphat und 15% Diphosphat. Bei der Herstellung von Pentanatriumtriphosphat wird Phosphorsaure mit Sodalo- 
sung oder Natronlauge im stochiometrischen Verhaltnis zur Reaktion gebracht und die Losung durch Verspriihen entwas- 

65 sert. Ahnlich wie Grahamsches Salz und Natriumdiphosphat lost Pentanatriumtriphosphat viele unlosliche Metall- Ver- 
bindungen (auch Kalkseifen usw.). Pentakaliumtriphosphat, K 5 P 3 Oio (Kahumtripolyphosphat), kommt beispielsweise in 
Form einer 50gew.-%igen Losung (> 23% P2O5, 25% K2O) in den Handel. Die Kaliumpolyphosphate finden in der 
Wasch- und Reinigungsmittel-Industrie breite Verwendung. Weiter existieren auch Natriumkaliumtripolyphosphate, 
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welche ebenfalls im Rahmen der vorliegenden Erfindung einsetzbar sind. Diese entstehen beispielsweise, wenn man Na- 
triumtrirnetaphosphat mit KOH hydrolysiert: 

(NaP0 3 ) 3 + 2 KOH Na3K 2 P 3 Oio + H 2 0 

5 

Diese sind erfindungsgemaB genau wie Natriumtripolyphosphat, KaLiumtripoLyphosphat oder Mischungen aus diesen 
beiden einsetzbar; auch Mischungen aus Natriumtripolyphosphat und Natriumkaliumtripolyphosphat oder Mischungen 
aus Kaliumtripolyphosphat und Natriumkaliumtripolyphosphat oder Gemische aus Natriumtripolyphosphat und Kali- 
umtripolyphosphat und Natriumkaliumtripolyphosphat sind erfindungsgemaB einsetzbar. 

Als organische Cobuilder konnen in den erfindungsgemaBen Wasch- und Reinigungsmittelformkorpern insbesondere 10 
Polycarboxylate/Polycarbonsauren, polymere Polycarboxylate, Asparaginsaure, Polyacetale, Dextrine, weitere organi- 
sche Cobuilder (siehe unten) sowie Phosphonate eingesetzt werden. Diese Stoffklassen werden nachfolgend beschrie- 
ben. 

Brauchbare organische Geriistsubstanzen sind beispielsweise die in Form ihrer Natriumsalze einsetzbaren Polycar- 
bonsauren, wobei unter Polycarbonsauren solche Carbonsauren verstanden werden, die mehr als eine S aurefunktion tra- 15 
gen. Beispielsweise sind dies Citronensaure, Adipinsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Apfelsaure, Weinsaure, Malein- 
saure, Fumarsaure, Zuckersauren, Aminocarbonsauren, Nitrilotriessigsaure (NTA), sofern ein derarliger Einsatz aus 
okologischen Griinden nicht zu vermeiden ist, sowie Mischungen aus diesen. Bevorzugte Salze sind die Salze der Poly- 
carbonsauren wie Citronensaure, Adipinsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Weinsaure, Zuckersauren und Mischungen 
aus diesen. 20 

Auch die Sauren an sich konnen eingesetzt werden. Die Sauren besitzen neben ihrer Builderwirkung typischerweise 
auch die Eigenschaft einer Sauerungskomponente und dienen somit auch zur Einstellung eines niedrigeren und milderen 
pH-Wertes von Wasch- oder Reinigungsmitteln. Insbesondere sind hierbei Citronensaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, 
Adipinsaure, Gluconsaure und beliebige Mischungen aus diesen zu nennen. 

Als Builder sind weiter polymere Polycarboxylate geeignet, dies sind beispielsweise die Alkalimetallsalze der Poly- 25 
acrylsaure oder der Poly meth acrylsaure, beispielsweise solche mit einer relativen Molekiilmasse von 500 bis 
70 000g/mol. 

Bei den fur polymere Polycarboxylate angegebenen Molmassen handelt es sich im Sinne dieser Schrift urn gewichts- 
mittlere Molmassen M w der jeweihgen Saureform, die grundsatzlich mittels Gelpermeationschromatographie (GPC) be- 
stimmt wurden, wobei ein UV-Detektor eingesetzt wurde. Die Messung erfolgte dabei gegen einen externen Polyacryl- 30 
saure-Standard, der aufgrund seiner strukturellen Verwandtschaft mit den untersuchten Polymeren realistische Molge- 
wichtswerte liefert. Diese Angaben weichen deutlich von den Molgewichtsangaben ab, bei denen Polystyrolsulfonsauren 
als Standard eingesetzt werden. Die gegen Polystyrolsulfonsauren gemessenen Molmassen sind in der Regel deutlich ho- 
lier als die in dieser Schrift angegebenen Molmassen. 

Geeignete Polymere sind insbesondere Polyacrylate, die bevorzugt eine Molekiilmasse von 2000 bis 20 000 g/mol 35 
aufweisen. Aufgrund ihrer iiberlegenen Loslichkeit konnen aus dieser Gruppe wiederum die kurzkettigen Polyacrylate, 
die Molmassen von 2000 bis 10 000 g/mol, und besonders bevorzugt von 3000 bis 5000 g/mol, aufweisen, bevorzugt 
sein. 

Geeignet sind weiterhin copolymere Polycarboxylate, insbesondere solche der Acrylsaure mit Meth acrylsaure und der 
Acrylsaure oder Methacrylsaure mit Maleinsaure. Als besonders geeignet haben sich Copolymere der Acrylsaure mit 40 
Maleinsaure erwiesen, die 50 bis 90 Gew.-% Acrylsaure und 50 bis 10 Gew.-% Maleinsaure enthalten. Ihre relative Mo- 
lekiilmasse, bezogen auf freie Sauren, betragt im allgemeinen 2000 bis 70 000 g/mol, vorzugsweise 20 000 bis 
50 000 g/mol und insbesondere 30 000 bis 40 000 g/mol. 

Die (co-)polymeren Polycarboxylate konnen entweder als Pulver oder als wasserige Losung eingesetzt werden. Der 
Gehalt der Mittel an (co-)polymeren Polycarboxylaten kann von 0,5 bis 20 Gew.-%, insbesondere 3 bis 10 Gew.-%, be- 45 
tragen. 

Zur Verbesserung der Wasserloslichkeit konnen die Polymere auch Allylsulfonsauren, wie beispielsweise Allyloxy- 
benzolsulfonsaure und Meth ally lsulfonsaure, als Monomer enthalten. 

Insbesondere bevorzugt sind auch biologisch abbaubare Polymere aus mehr als zwei verschiedenen Monomereinhei- 
ten, beispielsweise solche, die als Monornere Salze der Acrylsaure und der Maleinsaure sowie Vinylalkohol bzw. Vinyl- 50 
alkohol-Derivate oder die als Monornere Salze der Acrylsaure und der 2- Alky lally lsulfonsaure sowie Zucker-Derivate 
enthalten. 

Weitere bevorzugte Copolymere sind solche, die als Monornere vorzugsweise Acrolein und Acrylsaure/Acrylsaure- 
salze bzw. Acrolein und Vinylacetat aufweisen. 

Ebenso sind als weitere bevorzugte Buildersubstanzen polymere Aminodicarbonsauren, deren Salze oder deren Vor- 55 
laufersubstanzen zu nennen. Besonders bevorzugt sind Polyasparaginsauren bzw. deren Salze und Derivate. 

Weitere geeignete Buildersubstanzen sind Polyacetale, welche durch Umsetzung von Dialdehyden mit Polyolcarbon- 
sauren, welche 5 bis 7 C-Atome und mindestens 3 Hydroxy lgruppen aufweisen, erhalten werden konnen. Bevorzugte 
Polyacetale werden aus Dialdehyden wie Glyoxal, Glutaraldehyd, Terephthalaldehyd sowie deren Gemischen und aus 
Polyolcarbonsauren wie Gluconsaure und/oder Glucoheptonsaure erhalten. 60 

Weitere geeignete organische Buildersubstanzen sind Dextrine, beispielsweise Oligomere bzw. Polymere von TCohlen- 
hydraten, die durch partielle Hydrolyse von Starken erhalten werden konnen. Die Hydrolyse kann nach iiblichen, bei- 
spielsweise saure- oder enzymkatalysierten Verfahren durchgefuhrt werden. Vorzugsweise handelt es sich um Hydroly- 
seprodukte mit mittleren Molmassen im Bereich von 400 bis 500 000 g/mol. Dabei ist ein Polysaccharid mit einem Dex- 
trose- Aquivalent (DE) im Bereich von 0,5 bis 40, insbesondere von 2 bis 30 bevorzugt, wobei DE ein gebrauchliches 65 
MaB fiir die reduzierende Wirkung eines Polys accharids im Vergleich zu Dextrose ist, welche ein DE von 100 besitzt. 
Brauchbar sind sowohl Maltodextrine mit einem DE zwischen 3 und 20 und Trockenglucosesirupe mit einem DE zwi- 
schen 20 und 37 als auch sogenannte Gelbdextrine und WeiBdextrine mit hoheren Molmassen im Bereich von 2000 bis 
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30 000 g/mol. 

Bei den oxidierten Derivaten derartiger Dextrine handelt es sich um deren Umsetzungsprodukte mit Oxidationsmit- 
teln, welche in der Lage sind, mindestens eine Alkoholfunktion des Saccharidrings zur Carbonsaurefunktion zu oxidie- 
ren. Ein an Cs des Saccharidrings oxidiertes Produkt kann besonders vorteilhaft sein. 
5 Auch Oxydisuccinate und andere Derivate von Disuccinaten, vorzugsweise Ethylendiamindisuccinat, sind weitere ge- 
eignete Cobuilder. Dabei wird Ethylendiamin-N,N'-disuccinat (EDDS) bevorzugt in Form seiner Natrium- oder Magne- 
siumsalze verwendet. Weiterhin bevorzugt sind in diesem Zusammenhang auch Glycerindisuccinate und Glycerintrisuc- 
cinate. Geeignete Einsatzrnengen liegen in zeolithhaltigen und/oder silicathaltigen Formulierungen zwischen 3 und 
15Gew.-%. 

10 Weitere brauchbare organische Cobuilder sind beispielsweise acetylierte Hydroxycarbonsauren bzw. deren Salze, wel- 
che gegebenenfalls auch in Lactonform vorliegen konnen und welche mindestens 4 Kohlenstoffatome und mindestens 
eine Hydroxy gruppe sowie maximal zwei Sauregruppen enthalten. 

Eine weitere Substanzklasse mit Cobuildereigenschaften stellen die Phosphonate dar. Dabei handelt es sich insbeson- 
dere um Hydroxy alkan- bzw. Aminoalkanphosphonate. Unter den Hydroxy alkanphosphonaten ist das 1 -Hydroxy ethan- 

15 1,1-diphosphonat (HEDP) von besonderer Bedeutung als Cobuilder. Es wird vorzugsweise als Natriumsalz eingesetzt, 
wobei das Dinatriumsalz neutral und das Tetran atriums alz alkalisch (pH 9) reagiert. Als Aminoalkanphosphonate kom- 
men vorzugsweise Ethylendiamintetramethylenphosphonat (EDTMP), Diethylentriaminpentamethylenphosphonat 
(DTPMP) sowie deren hohere Homologe in Frage. Sie werden vorzugsweise in Form der neutral reagierenden Natrium- 
salze, z. B. als Hexanatriumsalz der EDTMP bzw. als Hepta- und Octa- Natriums alz der DTPMP, eingesetzt. Als Builder 

20 wird dabei aus der Klasse der Phosphonate bevorzugt HEDP verwendet. Die Aminoalkanphosphonate besitzen zudem 
ein ausgepragtes Schwermetallbindevermogen. Dementsprechend kann es, insbesondere wenn die Mittel auch Bleiche 
enthalten, bevorzugt sein, Aminoalkanphosphonate, insbesondere DTPMP, einzusetzen, oder Mischungen aus den ge- 
nannten Phosphonaten zu verwenden. 

Dariiber hinaus konnen alle Verbindungen, die in der Lage sind, Komplexe mit Erdalkaliionen auszubilden, als Co- 

25 builder eingesetzt werden. 

In einer bevorzugten Ausflihrungsform sind die erfindungsgemaBen Wasch- und Reinigungsmittel fliissige bis gelfbr- 
migc Mittel. 

Losungsmittel, die in den flussigen bis gelformigen Zusammensetzungen eingesetzt werden konnen, stammen bei- 
spielsweise aus der Gruppe ein- oder mehrwertigen Alkohole, Alkanolamine oder Glycolether, sofern sie im angegebe- 
30 nen Konzentrationsbereich mit Wasser mischbar sind. Vorzugsweise werden die Losungsmittel ausgewahlt aus Ethanol, 
n- oder i-Propanol, Butanolen, Ethylenglykolmethylether, Ethylenglykolethylether, Ethylenglykolpropylether, Ethylen- 
glykolmono-n-butylether, Diethylenglykol-methylether, Diethylenglykolethylether, Propylenglykolmethyl-, -ethyl- oder 
-propyl-ether, Dipropylenglykolmonomethyl-, oder -ethylether, Di-isopropylenglykolmonomethyl-, oder -ethylether, 
Methoxy-, Ethoxy- oder Butoxytriglykol, l-Butoxyethoxy-2-propanol, 3-Methyl-3-methoxybutanol, Propylen-glykol-t- 
35 butylether sowie Mischungen dieser Losungsmittel. Losungsmittel konnen in den erfindungsgemaBen flussigen bis gel- 
formigen Waschmitteln in Mengen zwischen 0,1 und 20 Gew.-%, bevorzugt aber unter 15 Gew.-% und insbesondere un- 
terhalb von 10 Gew.-% eingesetzt werden. 

Zur Einstellung der Viskositat konnen der erfindungsgemaBen Zusammensetzung ein oder mehrere Verdicker bzw. 
Verdickungssysteme zugesetzt werden. Die Viskositat der erfindungsgemaBen Zusammensetzungen kann mit lib lichen 
40 Standardmethoden (beispielsweise Brookfield-Viskosimeter RVD-VII bei 20 U/min und 20°C, Spindel 3) gemessen 
werden und liegt vorzugsweise im Bereich von 100 bis 5000 mPa • s. Bevorzugte Zusammensetzungen haben Viskosita- 
ten von 200 bis 4000 mPa • s, wobei Werte zwischen 400 und 2000 rnPa • s besonders bevorzugt sind. 

Geeignete Verdicker sind anorganische oder polymere organische Verbindungen. Diese meist organischen hochmole- 
kularen Stoffe, die auch Quell(ungs)mittel genannt werden, saugen meist die Fliissigkeiten auf und quellen dabei auf, um 
45 schlieBlich in zahfliissige echte oder kolloide Losungen iiberzugehen. 

Zu den anorganischen Verdickera zahlen beispielsweise Polykieselsauren, Tonmineralien wie Montmorillonite, Zeo- 
lithe, Kieselsauern und Bentonite. 

Die organischen Verdicker stammen aus den Gruppen der natiirlichen Polymere, der abgewandelten natiirlichen Poly- 
mere und der vollsynthetischen Polymere. 
50 Aus der Natur stammende Polymere, die als Verdickungsmittel Verwendung finden, sind beispielsweise Agar- Agar, 
Carrageen, Tragant, Gummi arabicum, Alginate, Pektine, Polyosen, Guar-Mehl, Johannisbrotbaumkernmehl, Starke, 
Dextrine, Gelatine und Casein. 

Abgewandelte Naturstoffe stammen vor allem aus der Gruppe der modifizierten Starken und Cellulosen. Beispielhaft 
seien hier Carboxymethylcellulose und andere Celluloseether, Hydroxyethyl- und -propylcellulose sowie Kernmehlether 
55 genannt. 

Eine groBe Gruppe von Verdickungsmitteln, die breite Verwendung in den unterschiedlichsten Anwendungsgebieten 
finden, sind die vollsynthetischen Polymere wie Polyacryl- und Polymethacryl- Verbindungen, Vinylpolymere, Polycar- 
bonsauren, Polyether, Polyimine, Poly amide und Polyurethane. 

Die Verdicker konnen in einer Menge bis zu 5 Gew.-%, vorzugsweise von 0,05 bis 2 Gew.-%, und besonders bevor- 
60 zugt von 0,1 bis 1,5 Gew.-%, bezogen auf die fertige Zusammensetzung, enthalten sein. 

Das erfindungsgemaRe Wasch- und "Reinigungsmittel kann als weitere iibliche Tn halts stoffe insbesondere Sequestrie- 
rungsmittel, Elektrolyte, pH-Regulatoren, Phosphonate, Enzyme und weitere Hilfsstolfe, wie optische Aufheller, Ver- 
grauungsinhibitoren, Farbiibertragungsinhibitoren, Schaumregulatoren, zusatzliche Bleichaktivatoren, Farb- und Duft- 
stoffe enthalten. 

65 Beim Einsatz in maschinellen Waschverfahren kann es von Vorteil sein, den Mitteln iibliche Schauminhibitoren zuzu- 
setzen. Als Schauminhibitoren eignen sich beispielsweise Seifen natiirlicher oder synthetischer Herkunft, die einen ho- 
hen Anteil an Cig-C24-Fettsauren aufweisen. Geeignete nichttensidartige Schauminhibitoren sind beispielsweise Orga- 
nopolysiloxane und deren Gemische mit mikrofeiner, ggf. silanierter Kieselsaure sowie Paraffine, Wachse, Mikrokristal- 
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linwachse und deren Gemische mit silanierter Kieselsaure oder Bistearylethylendiamid. Mit Vorteilen werden auch Ge- 
mische aus verschiedenen Schauminhibitoren verwendet, z. B. solche aus Silikonen, Paraffinen oder Wachsen. Vorzugs- 
weise sind die Schauminhibitoren, insbesondere Silikon- oder Paraffin-haltige Schauminhibitoren, an eine granulare, in 
Wasser losliche bzw. dispergierbare Tragersubstanz gebunden. Insbesondere sind dabei Mischungen aus Paraffinen und 
Bistearylethylendiamiden bevorzugt. 

Als Salze von Poryphosphonsauren werden vorzugsweise die neutral reagierenden Natriumsalze von beispielsweise 1- 
Hydroxyethan-l,l-diphosphonat, Diethylentriaminpentamethylenphosphonat oder Ethylendiamintetramethy- 
lenphosphonat verwendet, die in Mengen von 0,1 bis 1,5 Gew.-% eingesetzt werden konnen. 

Die erfindungsgemaRen Mittel konnen als optische Aufheller Derivate der Diaminostilbendisulfonsaure bzw. deren 
Alkalimetallsalze enthalten. Geeignet sind z. B. Salze der 4,4'-Bis(2-anilino-4-morpholino- 1,3,5- triazinyl- 6- amino) stil- 
ben-2,2 L disulfonsaure oder gleichartig aufgebaute Verbindungen, die anstelle der Morpholino-Gruppe eine Diethanola- 
minogruppe, eine Methylaminogruppe, eine Anilinogruppe oder eine 2-Methoxyethylaminogruppe tragen. Weiterhin 
konnen Aufheller vom T)'p der substituierten Diphenylstyryle anwesend sein, z. B. die Alkalisalze des 4,4'-Bis(2-sulfo- 
styryl)-diphenyls, 4,4'-Bis(4-chlor-3-sulfostyryl)-diphenyls, oder 4-(4-Chlorstyryl)-4'-(2-sulfostyryl)-diphenyls. Auch 
Gemische der vorgenannten Aufheller konnen verwendet werden. 

Wird das erfindungsgemaBe Mittel als sogenanntes flussiges bis gelformiges Waschmittel eingesetzt, enthalt es vor- 
zugsweise von 0 bis 20 Gew.-% anionische Tenside, 40 bis 80 Gew.-% nichtionische Tenside, 2 bis 25 Gew.-% Builder- 
materialien, 0 bis 20 Gew.-% Bleichmittel, 0 bis 20 Gew.-% Bleichaktivatoren, 0 bis 5 Gew.-% Enzyme, Duftstoffe so- 
wie weitere Inhaltsstoffe. 

Beispiel 

Zur Herstellung der Mikroemulsionen wurde Starke in Wasser gelost. Nach dem Quellen der Starke wurde eine Pro- 
teaselosung mit einer Aktivitat von 800 000 PE/g zugefiigt. AnschlieBend wurde die Enzymlosung in der Starkelosung 
unter Einsatz eines Dispergierapparates (Dispax® der Firma IKA) fein dispergiert. 

Tabcllc 1 





Mikroemulsion 
1 


Mikroemulsion 
2 


Unbehandeltes 
Enzym konzentrat 


Enzym 


Protease 


Protease 


Protease 


Zusammensetzung (%): 








Starke Narlex® ST 2 


44 


36 


0 


(Hersteller: National Starch) 








Wasser aus Starkelosung 


30 


24 


0 


Proteasekonzentrat 


26 


40 


100 


Viskositat (mPas) 


4300 


2900 


100 


Einsatzmenge (%) im 








Flussigwaschmittel Persil 


0,4 


0,26 


0,15 


Kraftgel® 








(Hersteller: Henkel KGaA) 








Proteasekonzentratmenge 
(%) im Flussigwaschmittel 


0,10 


0,10 


0,15 



Die Enzymstabilitat im Flussigwaschmittel wurde in einem Test unter verscharften Bedingungen (Temperatur 60°C) 
getestet, um eine realistische Alterung zu simulieren. 

Beide Mikroemulsionen zeigten - wie in Tabelle 2 gezeigt - gegeniiber dem unbehandelten Proteasekonzentrat deut- 
liche Stabilitatsvorteile. Fur die Mikroemulsion 1 konnte uberhaupt kein Abfall der Enzymaktivitat nachgewiesen wer- 
den. Fur die Mikroemulsion 2 zeigte sich ein Aktivitatsverlust von weniger als 10%. Die unbehandelte Enzymprobe 
weist dagegen einen Aktivitatsverlust von 25-30% auf. 

Es wurde somit festgestellt, dass die erfindungsgemaB erhaltenen mikroverkapselten Enzyme eine gute Stabilitat auf- 
weisen. Insbesondere wurden keine Proteinnachfallungen beobachtet, wie es bei den aus dem Stand der Technik erhalte- 
nen Enzymzubereitungen haufig der Fall ist. Das erhaltene Produkt zeigte ferner eine hellbeige Farbe, so dass keine spe- 
zielle Entfarbung mehr erforderlich ist. 
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Ublicherweise werden die Enzymkonzentrate mit einem Polydiol vermischt, um die Lagerstabilitat zu verbessern. 
Derartige Enzymlosungen mit Polydiol weisen jedoch haufig eine schwarze beziehungsweise braune Farbe auf, was die 
Entfarbung vor der Weiterverarbeitung in Wasch- und Reinigungsmittel erforderlich macht. 

Tabelle 2 





t = 0 


60 Min. 


90 Min. 


Mikroemulsion 1 


100 


100 


100 


Mikroemulsion 2 


100 


96 


91 


Mikroemulsion 3 


100 


72 


70 



10 



15 



50 



60 



Patentanspriiche 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



1. Verfahren zur Herstellung von mikroverkapselten Enzymen, worin eine wasserige Enzymlosung und eine Star- 
kelosung beziehungsweise Starkeemulsion miteinander vermischt und die Enzymlosung in der Starkelosung bezie- 
hungsweise Starkeemulsion dispergiert wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Starke ausgewahlt ist aus hydrophobierten Star- 
ken. 

3. Verfahren nach einem der Anspruche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Enzyme ausgewahlt sind aus 
Protease, Amylase, Lipase und/oder Cellulase. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die wasserige Enzymlosung ein aus 
der Fermentation stammendes Enzymkonzcntrat ist. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die erhaltene Dispersion einer 
Spriihtrocknung unterworfen wird. 

6. Verwendung der wasserarmen Enzymzubereitung nach einem der Anspruche 1 bis 5 in Wasch- und Reinigungs- 
mitteln. 

7. Verwendung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Wasch- und Reinigungsmittel fliissige bis gel- 
formige Bleichmittel-haltige Wasch- und Reinigungsmittel sind. 

8. Wasch- und Reinigungsmittel, enthaltend Tenside und Buildersubstanzen sowie gegebenenfalls weitere ubliche 
Inhaltsstoffe, dadurch gekennzeichnet, dass mikroverkapselte Enzyme erhalten nach einem der Anspruche 1 bis 5 
eingesetzt werden. 

9. Mittel nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass es sich um ein flussiges bis gelformiges Wasch- und Rei- 
nigungsmittel handelt. 

10. Mittel nach einem der Anspruche 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, dass es Bleichmittel enthalt. 

11. Mittel nach einem der Anspruche 8 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass es weiterhin Sequestrierungsmittel, 
Elektrolyte, pII-Regulatoren und weitere Ililfsstoffe, wie optische Aufheller, Vergrauungs inhibitor en, Farbiibertra- 
gungsinhibitoren, Schaumregulatoren, zusatzliche Bleichaktivatoren, Farb- und Duftstoffe enthalt. 

12. Mittel nach einem der Anspruche 8 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass es von 0 bis 20 Gew.-% anionische 
Tenside, 40 bis 80 Gew.-% nichtionische Tenside, 2 bis 25 Gew.-% Buildermateri alien, 0 bis 20 Gew.-% Bleichmit- 
tel, 0 bis 20 Gew.-% Bleichaktivatoren, 0 bis 5 Gew.-% Enzyme, Duftstoffe sowie weitere Inhaltsstoffe enthalt. 
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